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dans laquelle le groupe substituant acetyle se trouve en 
position 2 ou 3 du cycle, ou tout melange de composes 
de formule (I), sont des composes nouveaux qui corrfe- 
rent notamment des effets odorarrts de type cuir naturel 
aux produits auxquels ils sont ajoutes. 
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Description 

[0001] La presente invention a trait a des composes nouveaux, utiles dans le domaine de la parfumerie. Elle con- 
cerne plus particulierement les composes de formule generale 
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dans laquelle le groupe substituant acetyle se trouve en position 2 ou 3 du cycle, ou tout melange de composes de for- 
15 mule (I). Toute reference ulterieure au compose de formule (I) d6signera done aussi bien I'un ou I'autre des isomeres, 
ou un melange de ceux-ci. 

[0002] Les composes de la presente invention sont nouveaux. Nous avons decouvert qu'ils possedent des qualites 
odorantes tres utiles et appreciees et qu'ils peuvent, de ce fart, servir a preparer des parfums, compositions parf uman- 
tes et ariicles parfumes. lis sont employes pour conferer notamment des effets odorants de type cuir naturel. 
20 [0003] Utilisation en parfumerie de composes de structures proches de celui de la presente invention fait partie 
de I'etat de ia technique. On peut citer ies brevets US 3,929,677 et EP 743 297 qui divulguent de tels composes et font 
etat de leurs proprietes odorantes. 

[0004] D'une fagon tres surprenante, nous avons decouvert que les composes de formule (I) presentent dans leur 
parfum un caractere tout a fait original par rapport a celui des composes connus. II s'agit en effet d un ensemble de 
25 notes boisees, poudrees-violette, ambre gris, un peu algue marine, accompagne d'un c6te cuir tres naturel. cuir frais 
de type daim ("suede"), tout a fait inattendu. Cette derniere connotation a pour effet de distinguer tres nettement le 
compose de la presente invention des produits de structure simiiaire connus de I'etat de la technique et lui corrfere une 
grande valeur pour son utilisation en parfumerie. 

[0005] Les composes se pretent aussi bien a une utilisation en parfumerie fine, dans les parfums, eaux de toilette 
30 ou lotions apres-rasage, qu'a d'autres emplois courants en parfumerie tels que le parfumage de savons, gels de dou- 
che ou de bain, de produits d'hygiene ou de traitement des cheveux comme les shampoings, ainsi que de deodorants 
corporels et deodorants ambiants, ou encore de preparations cosmetiques. 

[0006] Les composes (I) peuvent egalement §tre employes dans des applications telles que detergents liquides ou 
solides destines au traitement des textiles, adoucissants textiles, ou encore compositions detergentes ou produits 
35 d'entretien destines au nettoyage de la vaisselle ou de surfaces variees. 

[0007] Dans ces applications, les composes de Tinverrtion peuvent etre utilises seuls ou en melange avec d'autres 
ingredients parfumants, des solvants ou adjuvants d'usage courant en parfumerie. La nature et la variete de ces coin- 
gredients n'appellent pas une description plus detaillee ici, qui ne saurait d'ailleurs §tre exhaustive, I'homme du metier 
etant a meme de les choisir de par ses connaissances gen6rales et en fonction de la nature du produit a parfumer et 
40 de Teffet olfactif recherche. 

[0008] Ces ingredients parfumants appartiennent a des classes chimiques aussi variees que ies alcools, aldehy- 
des, cetones, esters, ethers, acetates, nitriles, hydrocarbures terpeniques, composes heterocyciiques azotes ou sou- 
fres, ainsi que des huiles essentielles d'origine naturelle ou synthetiques. Beaucoup de ces ingredients sont d'ailleurs 
repertories dans des textes de reference tels que le livre de S. Arctander, Perfume and Flavor Chemicals, 1 969, Mont- 
hs ciair, New Jersey, USA, ou ses versions plus recentes, ou dans d'autres oeuvres de nature simiiaire. 

[0009] Les proportions dans lesquelles les composes selon I'invention peuvent §tre inoorpor6s dans les produits 
divers sus-mentionn6s varient dans une gamme de valeurs etendue. Ces valeurs dependent de la nature de I'article ou 
produit que Ton veut parfumer et de Teffet olfactif recherche, ainsi que de la nature des coingredients dans une compo- 
sition donn6e lorsque les composes de invention sont utilises en melange avec des coingredients parfumants, des sol- 
so vants ou des adjuvants d'usage courant dans Cart. 

[001 0] A titre d exemple, on peut citer des concentrations typiques de I'ordre de 5 a 1 0% en poids, voire m£me 20% 
en poids. des composes de I'invention, par rapport au poids de composition parfumarrte dans laquelle ils sont incorpo- 
r6s. Des concentrations bien inf6rieures a celles-ci peuvent &tre utilisees lorsque les composes sont directement appli- 
ques dans le parfumage des produits de consommation divers cites auparavant. 
55 [001 1] Linvention concerne egalement un precede de preparation des composes de formule (I). Selon le procede 
de I'invention, on soumet un alcool de formule suivante 
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io a une reaction de Diels Alder avec une methyle vinyle cetone, suivie d'une deshydratation et d'une cyclisation, trois sta- 
pes realises en cascade, dans un seul pot ((<one-pot reaction))). 

[001 2] L'alcool de formule (II) est un compose nouveau qui fait egalernent I'objet de rinvention. Ce dernier peut etre 

obtenu par une reaction dite de Grignard, a partir depoxymyrcene. 

[0013] L'ensemble de la synthese peut ainsi etre schematise de la fa^on suivante 

75 
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25 

a) CH 3 MgCI/tetrahydrofurane. catalyseur CuBr. (iso-C 3 H 9 ) 2 0 

b) But-1 -6n-3-one, ethyl-ether de BF 3 , toluene 

[0014] Les conditions de reaction sont decrites en detail dans un exempie pr£sente plus loin. 
30 [0015] [.'invention sera maintenant decrite de fagon plus detailtee dans les exemples suivants, dans lesquels les 
temperatures sont indiqu^es en degres centigrades et les abreviations ont le sens usuel dans Tart. 

Exempie 1 

35 Preparation de la 1-f1 .2.3.4.5.6.7.8-octahvdro-7.8.8-tnm^thvl-2-naphtal6nvn-1-6thanone 
[0016] 

a) On a ajoute 1230 ml d'une solution 3M de CH 3 MgCl dans du tetrahydrofurane (Fluka), a 26,5 g de CuBr (Fluka) 
40 dans 1 I d'Sther diisopropylique, avec agitateur, a 0° (temperature du bain). Apres une nuit, on a retroidit le 

melange reactionnel a -20° et on a ajoute goutte a goutte 467 g depoxymyrcene [2-(3,4-epoxy-4-methylpentyl)-i ,3- 
butadiene] dans 4 I d*6ther isopropylique. Apres ('addition, on a rechauffe ie melange reactionnel jusqu'a tempera- 
ture arnbiante. Apres 23 h, la reaction 6tait achev^e. L'hydrolyse a I'aide d'une solution aqueusede NH 4 CI a 15% 
et un lavage a la saumure a fourni un produit brut que Ton a distill^ pour obtenir le 2,3-dim§thyl-6-mGthylene-7- 
45 octen-2-ol a 96,6% pur. Le rendemerrt 6tait de 453,7 g (88%). 

Point d'6bullition: 75°/40 Pa 

Donn§es spectrales du 2,3<Jimethyl-6-methylene-7-octen-2-ol 

50 RMN^H) : 0,95(d, J=6,8, 3H) ; 1,16 et 1,17(2s, 6H) ; 5,01(s, 2H) ; 5,06(d, J=11,2 1 1H) ; 5,23(d, J=17,6, 1H) 

;6,37(dd, ^=11,2, J 2 =17,6, 1H) 
RMN( 13 C) : 14,5(q) ; 26,2(q) ; 27,1(q) ; 30,1(t) ; 30,3(t) ; 44.2(d) ; 73,4(s) ; 113.2(t) ; 115,7(t) ; 138.9(d) ; 
146,6(s) 

SM : 168(M + , 0). 153(1). 150(4). 135(9), 107(7). 95(12). 81(21). 68(49). 59(100). 41(37) 

55 

b) On a ajoute a une solution de produit obtenu sous a) (300 g). de la but-1 -en-3-one (1 47,5 g ; Fluka) et du toluene 
(3 I), avec de l'6thyl-6ther de BF 3 (30 ml), sous agitation. La reaction exothermique a fait passer le melange reac- 
tionnel de 23° a 33°. On i'a ensuite chauff 6 a 40°. Apres 22 h, la reaction de Diels- Alder 6tart achev^e. On a ajoute 
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a nouveau du BF 3 .ethyl-ether a 40°; le melange reactionnel est devenu brun puis brun fonc6 apres 45 h. Le 
melange reactionnel a alors ete lave a I'aide d'une solution a 10% de NaOH et avec de la saumure, puis distill^ pour 
fournir le produit desire sous forme d'un melange de composes contenant la 1 -(1,2,3,4, 5,6, 7,8-otf ahydro-7,8,8-tri- 
m6thyl-2-naphtalenyl)-1-ethanone (2 diaster6omeres) et la 1 -(1,2,3, 4,5,6,7,8-octahydro-5,5,6-trimethyl-2-naphta- 
lenyl)-1-ethanone. Le rendernertt etaitde 258,2 g (65%). 

[0017] Donnees spectrales des produits qui ont pu §tre Slucides apres separation du melange par chromatogra- 
phic en phase gazeuse : 

Cis-l-fl^.S^.S.ej.S-octahydro-y.e.S-trim^thyl^-naphtalenyO-l-ethanone 
RMN( 1 H) : 0,88(d, J=6, 3H) ; 0,89(s) ; 1 ,02(s) ; 2,1 7(s) 

RMN( 13 C) : 16,4(q) ; 22,7(q) ; 25,2(t) ; 26,6(t) ; 26,9{t) ; 27,8(q) ; 28,4(q) ; 29,2(t) ; 30.5(0 I 37,2(s) ; 39.3(d) ; 

48.8(d) ; 126,8(s) ; 132,8(s) ; 212,6(s) 
SM ; 220(M + , 35), 205(40), 177(57), 161(14), 135(20). 1 19(23), 107(38), 91(69), 43(100) 

Trans-l-JI^.S^.S.ej.S-cctahydro^.S.S-trimethyl^-naphtalenylJ-l-^thanone 
RMN( 1 H) : 0,89(d, J=6. 3H) ; 0,82 et 0,97(2s. 6H) ; 2,1 9(s. 3H) 

RMN( 13 C) : 17,0(q) ; 20,5(q) ; 25,5(t) ; 25.7(q) ; 27,2(t) ; 27,6(t) ; 28,5(q) ; 31,1(2t) ; 39.7(d) ; 49.2(d) ; 127 f 2(s) ; 
134,2(s) ;213,0(s) 

SM : 220(M + , 38), 205(42), 177(57), 161(14), 135(22), 119(24), 107(41). 91(67), 43(100) 

Cis- 1 -(2-isopropyI-2-m6thyl-1 -oxaspiro[4.5]dec-8-yl)-1 -Sthanone 
RMN( 1 H) : 0.84 et 0,92(2d, J=6.8, 6H) ; 1,06(s, 3H) ; 2.13(s. 3H) 

RMN( 13 C) : 17,9(q) ; 18.4(q) ; 23.3(q) ; 24.6(t) ; 25.0(t) ; 27,6(q) ; 34,4(t) ; 37.2(t) ; 37.9(1) ; 38,2(t). 38,4(d) ; 

5 1 . 1 (d) ; 80.2(s) ; 85.9(s) ; 2 1 2.2(s) 
SM : 238(M\ 1), 223(3), 195(100), 177(41), 153(30), 135(30), 119(17), 93(12), 83(12), 43(23) 

Trans-1-(2-isopropyt-2-m6thyl-1-oxaspiro[4.5]dec-8-yl)-1-6thanone 

RMNf 1 H) : 0,86 et 0,92(2d, J=6,8, 6H) ; 1 , 1 1 (s, 3H) ; 2, 1 4(s. 3H) 

RMN( 13 C) : 17,9(q) ; 18,4(q) ; 23,8(q) ; 26,5(2t) ; 28,3(q) ; 34.19(t) ; 34,31(t) ; 37,2(t) ; 37.9(d) ; 38,6(t) ; 50.2(d) 
;82,5(s) ;85,4(s) ;211,9(s) 

SM : 238(M + , 0,5), 223(1), 195(60). 177(23), 153(21), 135(22), 119(14), 93(13). 83(16), 71(17), 43(100) 

Exemole 2 

Composition parfumante 

[001 8] On a pr6par6 une composition parfumante de base pour une eau de toilette feminine de type f leurie-herba- 
c6e & parti r des ingredients suivants : 
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Ingredients Parties en poids 

Acetate d'hexyle 20 

Acetate de benzyle 1 50 

70 Acetate de carbinol 20 

Acetate de citronellyle 80 

Acetate de geranyle 1 80 

75 Acetate de linalyle 25 

Acetate de phenylethyle 50 

Acetate de cis-3-hexenol al%* 40 

Aldehyde anisique a 1 0% * 1 30 

Allyl amyl glycolate a 10% * 20 

Ambrettolide ® 1 > a 1 0% * 80 

Anthranilate de methyle 10 

CctaIox® 2) 4 10%* 25 

Cis-3-hexenol a 1% ' 40 

Citronellol 80 

Dihydromyrcenol 75 

p-Dorinone ® 3) a 1 0% * 25 

Ethylvanilline a 10% * 40 

Eugenol 20 

40 Exaltolide® 4) 170 



20 



25 



30 



35 



45 



50 
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Firsantol® 5 ' 


10 


5 


Floralozone® 6 ' a 10%' 


20 




Galaxolide ® 7) 50 


730 




Geraniol 


10 


10 


Hedione E8) 


600 




Helional® 9) 


10 




Indola 10%' 


10 


75 


Iralia • total ,0) 


10 




Liffarome® n) a 10%' 


10 




Lilial® 12 ' 


260 


20 


Lyrai® 135 


30 




Oxyde de rose a 1 % ' 


50 




p-Cresola 1%* 


30 


25 


Phenethylol 


130 




Polysantol ® 14) 


50 




Essence d' orange Portugal Bresil 


20 




Salicylate de benzyle 


100 




Salicylate de cis-3-hexenol 


150 




Tonalide ® ,5) 


60 


35 


Undecalactone gamma a 1 0% * 
Vanilline 


40 
50 




Essence d' Ylang extra a 10% * 


50 




Total 


3700 



40 



* dans le dipropylene glycol (DIPG) 

1) 9-hexaddcen-16-oIide ; origine : Givaudan-Roure SA, Vernier, Suisse 

2) 8,12-epoxy-13,14,15,16-telranorlabdane ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

3) p-damascone ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

4) pentad^canolide ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

5) 2-methyl-4-(2,2,3-trimethyl-3 , -cyclopenten-l -yl)-4-penten-l -ol ; 
origine ; Firmenich SA, Geneve, Suisse 
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70 



6) 3-(4-ethyl-l-phenyl)-2,2-dimethylpropanaI ; origine : International Flavors and 
Fragrances, USA 

7) origine : International Flavors and Fragrances, USA 

8) dihydrojasmonate de methyle ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

9) l-(4-methoxyphenyl)-l-ethanone ; origine : Givaudan-Roure SA, Vernier, Suisse 

1 0) methy Iionone ; origine : Firmenich S A, Geneve, Suisse 

1 1) carbonate de cis-3-hexenyle methyle ; origine : International Flavors and 
75 Fragrances, USA 

12) 3-(4-ter-buthylphenyl)-2-methyIpropanal ; origine : Givaudan-Roure SA, Vernier, 
Suisse 

so 13) carboxaldehyde de 4-(4-hydroxy-4-methyIpentyle)-3-cyclohexene ; origine : 
International Flavors and Fragrances, USA 

14) 3,3-dimethyl-5-(2,2,3-trimethyl-3-cycIopenten-l-yl)-4-penten-2-ol ; 
25 origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

15) 6-acetyl-l,l,3,4,4,6-hexamethyl-tetrahydronaphtalene ; origine : Polak's Frutal 
Works 

20 

[001 9] L'addition de 300 parties en poids des composes de formule (I) selon I'invention donne a cet accord de base 
fleuri-herbace une tres jolie connotation boisee-cuir absolument nouvelle, qui ne peut etre rendue par aucune combi- 
25 naison de produits boises et de produits a odeur cuir connus de Tart anterieur. 

Exemple 3 

Composition parfumante 

40 

[0020] On a prepare une composition parfumante de base pour une eau de toilette masculine de type chypree-cuir 
a partir des ingredients suivants : 

45 
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Ingredients 


Parties en noids 


Acetate de geranyle 


5 


Acetate de lynalyte 


7n 


Essence de bergamote 




Essence de citron Sfuma 


RO 


Coumarine 


o\j 


Dihydromyrc6nol 


fin 


Eugenol 




Habanolide ® 1 ) 




Hedione® HC ^ 

• Iwwlwl 1 w 1 ivy 




Indol a 1 0% * 




p-lonone 


5 


Isobutylquinoteme ® 3) a 10% * 


10 


Lyral ® 4 ) 


250 


Essence de mandarine Sfuma 


290 


Mousse cristal a 10% * 


140 


Muscade 


30 


trans-1-(2 ( 2,6-trim6thyl-l-cyclohexyl)-3-hexanol 5 > d 10% 


55 


Huile de patchouli 


70 


Salicylate d'amyle 


80 


Tonalide ® 6 > 


400 


Triplal @7 )a 10%* 


30 


Undecalactone gamma a 10% * 


5 


Vertof ix Coeur 8 > 


400 


Total 


3200 



* dans le dipropylene glycol (DIPG) 

1 ) pentadecenolide ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

2) cis-dihydrojasmonate de methyle : origine : Firmenich SA t Geneve, Suisse 

3) origine : International Flavors and Fragrances, USA 

45 4) 4-(4-hydroxy-4-methylpentyle)-3-cyclohexen-1-carboxaldehyde ; origine : Inter- 

national Flavors and Fragrances, USA 

5) origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

6) e-acetyl-I.I^^^.S-hexamethyl-tetrahydronaphtalene ; origine : Polak's Frutal 
Works 

SQ 7) 2,4-dimethyl-3-cyclohexen-1-carboxakJehyde ; origine : International Flavors 

and Fragrances, USA 

8) origine : International Flavors and Fragrances, USA 



[0021] L'addition de 1000 parties en poids du compost de formule (I) apporte k cet accord chypr6-cuir masculin 
55 une jolie connotation cuir tres naturelle et renforce laspect bois6 confer^ par le Vertof ix. Le parfum devient par ailleurs 
plus masculin. 
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Exernole 4 

Composition parfumante 

[0022] On a prepare une composition parfumante de base de type epice-ylang pour un detergent en poudre a partir 
des ingredients suivants: 



10 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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Ingredients 


Parties en poids 


5 


Acetate de verdyle 


40 




Aicool cinnamique a 50% * 


70 




Aldehyde anisique 


10 


z 10 


Aldehyde C 1 1 undecyclique a 


20 


m 


10% * 






rUUcfiyUc O I C. o OU to 


ACS 
4U 




Aldehyde cinnamique a 50% * 


10 


15 


Aldehyde phenylacelique a 1 % * 


50 




Denzuaie uc meinyie a iut© 


or 
OO 




Benzophenone 


100 


20 


4-oycionexyi-2-metnyi-2-butanol ' 


120 




Dihydromyrc^nol 


135 




WahanriliHo ® 2} ~ en©/ * 
ncuJcfnuilUc ' a OU /o 


oUU 




WfiHinno ® 3) 

neaione ' 




25 


Heliotropine 


20 




mooiarome ' a iu% * 


50 




II alia TOTal 1 


OCA 


30 


essence ae i_avanuin orosso 






1 vie u ly iisvjeuyenvJi 


on 




M ethyl - pa ra -c resol 


5 




ivieinyi ocim canjonaie a iu/o 


^ c 

IO 


35 


Oxyde de rose 


15 




rnenetnyioi 


200 




"nenyinexanoi 


100 


40 


Polysantol ® 6 ) 


100 




9-Decen-i -ol 


25 




Terpin^ol 


70 




Vert de Lilas 


5 


45 


lonone alpha 


55 




Wardia ® 


20 




Total 


2000 


50 


* dans le dipropyleneglycol 





1) origine ; Firmenich SA, Geneve, Suisse 

2) pentadecenolide ; origine : Firmenich SA, Geneve, 
Suisse 

3) dihydrojasmonale de methyle ; origine : Firmenich SA, 
Geneve, Suisse 

4) 4,4A,5,9B-tetrahydro-indeno[1 t 2-D]-1 ,3-dioxine ; orig- 
ine : International Flavors & Fragrances, USA 

5) methylionone ; origine : Firmenich SA, Geneve. Suisse 

6) 3,3-dimethyl-5-(2,2,3-trrmethyl-3-cyclopenten-1 -y!)-4- 
penten-2-ol ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

7) composition florale ; origine : Firmenich SA, Geneve, 
Suisse 
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[0023] L'adjonction de 400 parties en poids du compost de for mule (I) apporte a cet accord la dimension boisee 
qui lui faisait defaut, augmente nettement son impact sur linge sec et le cot§ cuir naturel du compose de la presente 
invention se marie particulierement bien avec les notes epicees-ylang de cette fragrance. 

5 Revendications 

1 . Compose de formuie 



10 



75 




dans laquelle le groupe substituant acetyle se trouve en position 2 ou 3 du cycle, ou tout melange de composes de 
formuie (I). 

20 

2. Utilisation d'un compose selon la revendication 1 a titre d'ingredient parfumant. 

3. Composition parfumante ou produit parfume contenant un compose selon la revendication 1 en tant qu'ingredient 
parfumant 

25 

4. Produit parfume selon la revendication 3 sous la forme d'un parfum ou d'une eau de toilette, d'une lotion apres 
rasage, d'une preparation cosmetique, d'un savon, d'un shampoing ou apres-shampoing ou autre produit de soin 
capillaire, d'un gel de bain ou de douche, d'un deodorant corporel ou d'un deodorant ambiant, d'un detergent ou 
adoucissant textile ou d'un produit d'entretien. 

30 

5. Proc6d6 pour la preparation d'un compose selon la revendication 1 caracterise en ce qu'on soumet un compost 
de formuie 



35 




40 

a une reaction de Diels Alder avec une methyle vinyle cetone suivie d'une deshydratation et d'une cyclisation. 
6. Compose de formuie 

45 



50 
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